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© Polymerisierbare Verbindungen und dieses enthaltendes durch Strahlung polymerisierbares 
Gemisch. 



© Es werden Verbindungen der allgemeinen Forme! I 

R(m-n)<J (-CH 2 -CO) a (-CH 2 — CH — 0) b -H n 
R 2 CH 2 

I f3 
OOC-C=CH 2 

beschrieben, worin 



CM 

i , . /V 

S -N-, -N-E-N- oder -N N- 

CO X D 2/ 

CO 

O R Aikyl, Hydroxyalkyl oder Aryl, 

R 1 und R 2 H. Alkyl oder Alkoxyalkyl, 
UJ R 3 H, Methyl oder Ethyl, 

D 1 und D 2 gesattigte Kohlenwasserstoffgruppen, 

E Alkylen, Cycloalkylen. Arylen. gesattigtes oder ungesattigtes Heteroylen oder eine Gruppe der Forme! 
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a und b ganze Zahlen von 1 bis 4, 

c eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

m je nach Wertigkeit von Q 2. 3 oder 4 und 

n eine ganze Zahl von 1 bis m 

bedeutet. 



Die Verbindungen sind als polymerisierbare Verbindungen fur photopolymerisierbare Gemische geeignet 
und zeichnen sich durch leichte Polymerisierbarkeit in Kombination mit Photoinitiatoren und gute Lagerfahigkeit 
in der Schicht aus. 
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Polymerisierbare Verbindungen und diese enthaltendes durch Strahlung polymerisierbares Gemisch 



Die Erfindung betriffl neue polymerisierbare Verbindungen mit mindestens zwei Acryl- Oder Alkacryi- 
saureestergruppen im MolekGI sowie ein durch Strahlung, insbesondere Licht, polymerisierbares Gemisch, 
das diese Verbindungen enthalt. 

Photopolymerisierbare Gemische, die als polymerisierbare Verbindungen Acryl- und/oder Methacrylsau- 

5 reester enthalten, sind bekannt. Es sind auch photopolymerisierbare Gemische bekannt. die zur Erhohung 
der Uchtempfindlichkeit bestimmte Kombinationen von Photoinitiatoren und Aktivatoren, z. B. von Carbonyl- 
gnjppen enthaltenden Initiatoren und tertiaren Aminen, enthalten. Derartige synergistisch wirkende Gemi- 
sche sind z. B. in den DE-A 26 02 419, 22 51 048 und 33 31 157 und in der US-A 3 759 807 beschrieben. 
Ein Nachteil dieser Gemische, die niedermolekulare Amine enthalten. besteht darin. dai3 sie eine geringere 

w Lagerstabilitat aufweisen, da die Amine, insbesondere aus dunnen Schichten, leicht ausschwitzen bzw. 
verdunsten kdnnen. 

in der JP-A 50/129 214 wird ein photopolymerisierbares Gemisch beschrieben, das als polymerisierbare 
Verbindung einen.Tetra(meth)acrylsaureester eines N.N.N'.N'-Tetrahydroxyalkyl-alkylendiamins enthalt. Die 
tetrafunktionelle Verbindung dient als Vernetzungsmittel. 
is Es sind auch Gemische bekannt, die als Vernetzer Triethanolamintrimethacrylat enthalten und z. B. in 
Chem. Abstr. 86 (1977), 30443q und 95 (1981), 220 727n beschrieben sind. Auch diese Verbindungen 
neigen bei langerer Lagerung und bei erhohter Umgebungstemperatur dazu, aus der Schicht zu diffundie- 
ren und zu verdampfen. 

In der afteren deutschen Patentanmeldung P 37 10 279.6 werden hdhermolekulare polymerisierbare 
20 Acryl- und Alkacrylsaureester vorgeschlagen. die im Molekul mindestens eine Aminogruppe und minde- 
stens eine Urethangruppe enthalten. 

Aufgabe der Erfindung war es, polymerisierbare Acryl-oder Alkacrylsaureester bereitzustellen, die sich 
zur Verwendung in durch Strahlung polymerisierbaren Gemischen, insbesondere photopolymerisierbaren 
Gemischen eignen und die polymerisierbare Gemische hoher Strahlungsempfindlichkeit ergeben, die diese 
25 auch nach langerer Lagerung beibehalten. 

ErfindungsgemaC wird eine Verbindung der allgemeinen Formel I 



30 



35 



40 



45 



R (m-n)Qr(- CH 2-CO) a (- CH 2 — CH — 0) b -Hj n (I) 



R 2 CH^ 



h 

0OC-C=CH 2 



vorgeschlagen, worin 
Q 



.D 1 



, , , / \ 

-N-, -N-E-N- Oder -N N- ; 



\d»/ 



R eine Alkyh Hydroxyalkyl- Oder Arylgruppe. 

R 1 und R 2 jeweils ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe oder Alkoxyalkylgruppe, 
50 R 3 ein Wasserstoffatom, eine Methyl- oder Ethylgruppe, 

D 1 und D 2 jeweils eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
E eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. eine cycloaliphatische 
Gruppe mit 5 bis 7 Ringgliedern, die ggf. bis zu zwei O- oder S-Atome als Ringglieder enthalt, eine 
Arylengruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine heterocyclische aromatische Gruppe mit 5 oder 6 
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Ringgliedem oder eine Gruppe der Formel II 



-CH 2 -CHOH-CH 2 -£o-<^^-C-^^)-0-CH 2 -CHOH-CH2^| c (II) 



CH 3 



70 a und b ganze Zahlen von 1 bis 4, 
c eine ganze Zahl von 1 bis 3, 
m je nach Wertigkeit von Q 2, 3 Oder 4 und 
n eine ganze Zahl von 1 bis m 

15 bedeutet wobei aile Reste gleicher Definition untereinander gleich oder verschieden sein konnen. 

Erfindungsgemafl wird ferner ein durch Strahlung polymerisierbares Gemisch vorgeschlagen, das ais 
wesentliche Bestandteile 

a) ein polymeres Bindemittel, 

b) einen Acryl- oder Alkacrylsaureester eines mehrwertigen Alkohols und 

20 c) eine Verbindung oder eine Verbindungskombination, die unter Bnwirkung aktinischer Strahiung die 

Polymerisation der Verbindung b) zu initiieren vermag, 
enthalt. 

Das erfindungsgemafle Gemisch ist dadurch gekennzeichnet, dafl der Acryl- oder Alkacrylsaureester 
eine Verbindung der vorstehend angegebenen allgemeinen Formel i ist. 
25 Erfindungsgemafl wird weiterhin ein durch Strahlung polymerisierbares Aufzeichnungsmaterial mit 
einem Schichttrager und einer durch Strahlung polymerisierbaren Schicht vorgeschlagen, die aus einem 
Gemisch der vorstehend genannten Zusammensetzung besteht 

Wenn in der Verbindung der allgemeinen Formel I mehr als ein Rest R oder mehr als ein Rest des in 
eckigen Klammern angegebenen Typs an die zentrale Gruppe Q gebunden ist, so konnen diese Reste 
30 untereinander verschieden sein. 

Verbindungen, in denen alle Substituenten von Q polymerisierbare Reste sind, d. h. in denen m = n ist. 
werden im allgemeinen bevorzugt 

!m allgemeinen ist in nicht mehr als einem Rest a = 0, vorzugsweise ist a = 1 . 
Wenn R eine Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe ist, hat diese im allgemeinen 2 bis 8. vorzugsweise 2 bis 
35 4 Kohlenstoffatome. Der Arylrest R kann im allgemeinen ein-oder zweikernig, bevorzugt einkernig, und 
gegebenenfalls durch Alkyl- oder Alkoxygruppen mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen oder durch Halogenatome 
substituiert sein. 

Wenn R 1 und R 2 Alkyl- oder Alkoxyalkylgruppen sind, konnen diese 1 bis 5 Kohlenstoffatome enthaiten. 
R 3 ist bevorzugt ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe. insbesondere eine Methylgruppe. 
40 D 1 und D 2 konnen gleich oder verschieden sein und bilden zusammen mit den beiden Stickstoffatomen 
einen gesattigten heterocyclischen Ring mit 5 bis 10, vorzugsweise 6 Ringgliedem. 

Wenn E eine Alkylengruppe ist, hat diese vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatome, als Arylengruppe ist 
es bevorzugt eine Phenylengruppe. Als cycloaliphatische Gruppen werden Cyclohexylengruppen, als 
aromatische Heterocyclen solche mit N oder S als Heteroatomen und mit 5 Oder 6 Ringgliedem bevorzugt 
45 Die polymerisierbaren Verbindungen der Formel I mit Q = N und n = m werden hergestellt, indem 
Acryl- oder Alkacrylsaureglycidylester in bekannter Weise mit Hydroxyalkylaminen umgesetzt werden. Die 
Umsetzung kann analog zu der in der DE-A 29 27 933 oder der DE-B 18 00 462 beschriebenen Umsetzung 
von G!ycidyl(meth)acrylat mit Alkoholen durchgefuhrt werden. 

Die als Ausgangsstoffe verwendeten Hydroxyaikylamine sind bekannt oder analog bekannten Verbin- 
50 dungen herzustellen. Beispiele sind Verbindungen, die durch Anlagerung von Ethylenoxid bzw. von hoheren 
Alkylenoxiden an Ammoniak oder Amine entstehen; z. B. Triethanolamin, N-AikyI-N,N-di(hydroxyalkyi)- 
amine. Diethanolamin, Tris-(2-hydroxypropyl)amin oder Tris-<2-hydroxybutyl)amin. 
Die bevorzugten polymerisierbaren Verbindungen der Formel I mit 

9 t 

55 Q = - N -E- N - und n = 4 

werden analog den polymerisierbaren Verbindungen mit Q = N hergestellt. Die als Ausgangsstoffe 
verwendeten Tetrahydroxyalkyl-alkylendiamine sind bekannt oder analog zu bekannten Verbindungen her- 
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zustellen. Beispiele sind Verbindungen, die durch Anlagerung von Ethylenoxid oder hoheren Alkylenoxiden 
an Diaminoverbindungen entstehen, z. B. an Ethylendiamin und andere Alkylendiamine mit bis zu 12. 
vorzugsweise bis zu 6 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest, p-Phenylendiamin. Benzidin, Diaminopyridine, 
Diaminopyrimidine, Diaminopurine. 

Die polymerisierbaren Verbindungen der Formel I mit 

Q = -N N- 



werden analog den oben beschriebenen polymerisierbaren Verbindungen hergestellt Die ais Ausgangsstof- 
fe verwendeten N-Hydroxyalkylheterocyclen sind bekannt Oder analog zu bekannten Verbindungen herzu- 
stellen. Beispiele sind Umsetzungsprodukte des Ethylenoxids mit Piperazin, 1,4-Diazacycloheptan, 1,10- 
Diaza-4,7,13,16-tetraoxacyclooctadecan. Insbesondere wird Piperazin eingesetzt, da es der einfachste 
Vertreter dieser Verbindungsgruppe ist. 

Bn wesentlicher Vorteil der erfindungsgema/ten Verbindungen besteht darin, da/5 sie, insbesondere 
diejenigen mit m = n, fur die sehr hone Lichtempfindlichkeit der damit erhaitenen photopolymerisierbaren 
Gemische verantwortiich sind. Ein weiterer Vorteil, der besonders auch gegenuber den bekannten struktur- 
ahnlichen polymerisierbaren Verbindungen mit tertiaren Aminogruppen im Molekul, z. B. Triethanolamintri- 
methacrylat, gilt, ist die wesentlich geringere Neigung zur Diffusion oder Verdunstung aus photopolymeri- 
sierbaren Schichten. 

Den erfindungsgema/ten Verbindungen konnen mit Vorteil auch herkommliche polymerisierbare Verbin- 
dungen. die zwei oder mehr polymerisierbare Acryl- oder Methacrylsaureestergruppen enthalten, zugesetzt 
werden, wobei selbstverstandlich zu beachten ist, da/3 durch diese die durch Verwendung der neuen 
polymerisierbaren Verbindungen erzielten, oben erlauterten Vorteile nicht zu stark herabgesetzt werden. 
Beispiele sind Acryl- und Methacrylsaureester von zwei- oder mehrwertigen Alkoholen, wie Ethylenglykoldi- 
acrylat. Polyethylenglykoldimethacrylat. Acrylate und Methacryiate von Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit und Dipentaerythrit und von mehrwertigen alicyclischen Alkoholen. 

Der Mengenanteil der Schicht an Monomeren betragt im allgemeinen etwa 10 bis 80, vorzugsweise 20 
bis 60 Gew.-%. 

Als Bindemittel konnen eine Vielzahl loslicher organischer Polymerer Einsatz finden. Als Beispiele seien 
genannt: Polyamide, Polyvinylester, Polyvinylacetale, Polyvinylether, Epoxidharze, Polyacryisaureester, Po- 
lymethacrylsaureester, Polyester, Alkydharze, Polyacrylamid, Polyvinylalkohol, Polyethylenoxid, Poiydime- 
thylacrylamid, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylmethylformamid, Polyvinylmethylacetamid, Polybutadien, Polyi- 
sopren, Isopren-Styrol-Btockcopolymere und andere Elastomere, sowie Mischpolymerisate der Monomeren, 
die die aufgezahlten Homopolymerisate bilden. 

Mit Vorteil werden auch Bindemittel verwendet, die wasserunloslich, aber in waflrig-alkalischen Lo sun- 
gen loslich oder mindestens quellbar sind, da sich Schichten mit solchen Bindemitteln mit waflrig- 
alkalischen Entwicklern entwickeln lassen. Derartige Bindemittel konnen z. B. die folgenden Gruppen 
enthalten: -COOH, -P0 3 H 2 , -S0 3 H; -S0 2 NH-, -SO2-NH-SO2- und -SO2-NH-CO-. 

Als Beispiele hierfur seien genannt Maleinatharze, Polymerisate aus N-(p-Tolyl-sulfonyl)- 
carbaminsaure-MmethacryloyloxyJ-ethylester und Mischpolymerisate dieser und ahnlicher Monomerer mit 
anderen Monomeren, Vlnylacetat/Crotonsaure-, Styrol/Maleinsaureanhydrid-, 

Aikylmethacrylat/Methacrylsaure-Mischpolymerisate und Mischpolymerisate aus Methacrylsaure, hoheren 
Alkylmethacrylaten und Methylmethacrylat und/oder Styrol oder Acrylnitril. 

Die Menge des Bindemittels betragt im allgemeinen 20 bis 90, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-% der 
Bestandteile der Schicht. 

Die photopolymerisierbaren Gemische konnen je nach geplanter Anwendung und je nach den ge- 
wunschten Eigenschaften verschiedenartige Stoffe als Zusatze enthalten. Beispiele sind: 
Polymerisationsinhtbitoren, Wasserstoffdonatoren, Farbstoffe, gefarbte und ungefarbte Pigmente und 
Weichmacher. 

Als aktinische Strahlung soil im Rahmen dieser Beschreibung jede Strahlung verstanden werden, deren 
Energie mindestens der des kurzwelligen sichtbaren Lichts entspricht. Geeignet ist u. a. sichtbares Ucht, 
langwellige und kurzwellige UV-Strahlung, Laserstrahlung, Elektronen- und Rontgenstrahlung. 

Als Photoinitiatoren in dem erfindungsgema/ten Gemisch konnen eine Vielzahl von Substanzen Verwen- 
dung finden. Beispiele sind solche, die sich vom Grundkorper der Benzophenone, Acetophenone, Benzoine, 
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Benzile, Benzilmonoketale, des Ruorenons, Thioxanthons, der Mehrkernchinone, Acridine und Chinoxaline 
ableiten; terrier Trichlormethyl-s-triazine, 2-HaJogenmethyl-5-vinyM,3,4-oxadiazolderivate t mit Trichiorme- 
thylgruppen substituierte Halogenoxazoie, Trihalogenmethylgruppen enthaltende Carbonylmethylenhetero- 
cyclen gemafl DE-A 33 33 450 Oder Acylphosphinoxidverbindungen. wie sie z. B. in der DE-A 31 33 419 
5 beschrieben sind. 

Die Initiatoren werden allgemein in einer Menge von 0 f 01 bis 10, vorzugsweise von 0.05 bis 4 Gew.-%, 
bezogen auf die nichtfluchtigen Bestandteile des Gemischs, eingesetzt 

Wenn die Bebiiderung mit Elektronenstrahlen durchgefuhrt wird, sind neben den bekannten fur 
sichtbares und nahes UV-Licht empfindlichen Photoinitiatoren auch solche geeignet, deren Absorptionsbe- 

10 reiche im kurzwelligen Teil des elektromagnetischen Spektrums liegen und die damit gegenuber Tageslicht 
wenig empfindlich sind. Dies hat den Vorteil, da/3 man die AufzeichnungsmateriaJien ohne Lichtausschlufl 
handhaben kann und datf man die Materialien besser lagerfahig machen kann. Als Beispiele fur derartige 
Starter sind Tribrommethyl-phenylsulfon, 2,2 ,4,4 ,6,6'-Hexabromdiphenylamin, Pentabromethan, 2,3,4,5- 
Tetrachloranilin, Pentaerythrittetrabromid, Chlorterphenylharze Oder chlorierte Paraffine zu nennen. 

75 Das photopolymerisierbare Gemisch kann fur die verschiedensten Anwendungen Einsatz finden. bei- 
spielsweise zur Herstellung von Lacken, die durch Licht gehartet werden, als Zahnfull- oder -ersatzmateriai 
und insbesondere als lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial auf dem Reproduktionsgebiet. 

Die detaillierte Beschreibung der Erfindung beschrankt sich auf dieses Anwendungsgebiet, jedoch ist 
die Erfindung nicht hierauf beschrankt. Als Anwendungsmoglichkeiten auf diesem Gebiet seien genannt 

20 Aufzeichnungsschichten fur die photomechanische Herstellung von Druckformen fur den Hochdruck, beson- 
ders Rexodruck, den Rachdruck, den Tiefdruck, den Siebdruck, von Reliefkopien, z. B. Herstellung von 
Texten in Blin denschrift, von Bnzelkopien, Gerbbildem, Pigmentbildern usw.. Weiter sind die Gemische zur 
photomechanischen Herstellung von Atzreservagen, z. B. fur die Fertigung von Namensschildem, von 
kopierten Schaltungen und fur das Formteiiatzen, anwendbar. Besondere Bedeutung haben die erfindungs- 

25 gema/ten Gemische aJs Kopierschichten fur die photomechanische Herstellung von Druckformen und fur 
die Photoresisttechnik. 

Die gewerbliche Verwertung des Gemischs fur die genannten Anwendungszwecke kann in der Form 
einer flussigen Lb" sung oder Dispersion, z. B. als Photoresistlosung, erfolgen, die vom Verbraucher selbst 
auf einen individuellen Trager, z. B. zum Formteiiatzen, fur die Herstellung kopierter Schaltungen, von 
30 Siebdruckschablonen und dgl., aufgebracht wird. Das Gemisch kann auch als feste lichtempfindliche 
Schicht auf einem geeigneten Trager in Form eines lagerfahig vorbeschichteten lichtempflndlichen Kopier- 
materials, z. B. fur die Herstellung von Druckformen, vorliegen. Ebenso ist es fGr die Herstellung von 
Trockenresist geeignet. 

Es ist im allgemeinen gunstig, die Gemische wahrend der Lichtpolymerisation dem Einflu/3 des 

35 Luftsauerstoffs weitgehend zu entziehen. Im Fall der Anwendung des Gemischs in Form dunner Kopier- 
schichten ist es empfehlenswert, einen geeigneten, fur Sauerstoff wenig durch lassigen Deckfilm aufzubrin- 
gen, der mechanisch abziehbar oder entwicklerloslich sein kann. 

Als Schichttrager fur mit dem erfindungsgema/ten Gemisch hergestellte Kopiermaterialien sind bei- 
spielsweise Aluminium, Stahl, Zink, Kupfer und Kunststoff-Folien, z. B. aus Poiyethylenterephthalat oder 

40 Celluloseacetat sowie Siebdrucktrager, wie Periongaze, geeignet. Es ist in vielen Fallen gunstig, die 
Trageroberflache einer Vorbehandlung (chemisch oder mechanisch) zu unterwerfen, deren Ziel es ist. die 
Haftung der Schicht richtig einzustellen bzw. das Reflexionsvermdgen des Tragers im aktinischen Bereich 
der Kopierschicht herabzusetzen (Lichthofschutz). 

Die Herstellung der lichtempfind lichen Materialien unter Verwendung des erfindungsgemaflen Gemischs 

45 erfolgt in bekannter Weise. So kann man dieses in einem Losemittel aufnehmen und die Losung bzw. 
Dispersion durch Gieflen, Spruhen, Tauchen, Antrag mit-Walzen usw. auf den vorgesehenen Trager 
aufbringen und anschlietfend trocknen. Dicke Schichten (z. B. von 250um und daruber) werden vorteilhaft 
durch Extrudieren oder Verpressen als selbsttragende Folie hergestellt, welche dann ggf. auf einen Trager 
laminiert wird. Im Falle von Trockenresist werden Ldsungen des Gemischs auf transparente Trager 

so aufgebracht und getrocknet. Die lichtempflndlichen Schichten - Dicke etwa zwischen 10 und 100um - 
werden dann gleichfalls zunachst zusammen mit dem temporaren Trager auf das gewunschte Substrat 
auflaminiert. 

Die Verarbeitung der Materialien wird in bekannter Weise vorgenommen. Zur besseren Vernetzung der 
Schicht kann eine Nacherwarmung nach dem Belichten erfolgen. Zur Entwicklung werden sie mit einer 
55 geeigneten Entwicklerlosung. z. B. mit organischen Losemitteln, oder mit schwach alkalischen waOrigen 
Losungen, behandeit, wobei die unbeiichteten Anteile der Schicht entfernt werden und die belichteten 
Bereiche der Kopierschicht auf dem Trager zuruckbfeiben. 

Im folgenden werden Ausfuhrungsbeispiele fur die Erfindung angegeben. Darin stehen Gewichtsteile 
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(Gt) und Volumteile (Vt) im Verhaltnis von g zu ccm. Prozent- und Mengenverhaltnisse sind, wenn nichts 
anderes angegeben ist in Gewichtseinheiten zu verstehen. 



5 Beispiel 1 

In einem Dreihaiskolben mit Rtihrer, RuckfluBkuhler und Thermometer werden 1 1.4 Gt Triethanolam in in 
60 Vt Butanon gelost. Dieser Losung werden urrter RGhren 0,6 Gt Natrium zugegeben. Nach Auflosung des 
Natriums werden 32,2 Gt Glycidylmethacrylat, gelost in 40 Vt Butanon, innerhalb von 2 Stunden bei einer 
10 Badtemperatur von 60* C zugetropft. Nach weiteren 2 Stunden bei 60* C wird auf Raumtemperatur 
abgekuhlt, und 0,2 Gt 2,6-Di-tert-butyl-4-methy!phenol werden zugegeben. Mit einer dem Natrium aquiva- 
lenten Menge waiJriger Salzsaure wird ausgeschuttelt Anschlie/tend wird die Losung noch zweimal mit 
Wasser ausgeschuttelt uber Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer bei 50* C eingeengt. 

Ts Ausbeute: 26,1 Gt 

Analyse': N ber.: 2,43 %; gef.: 2,4 % 



20 



Eine Losung von 



3,92 Gt des oben beschriebenen Urnsetzungsprodukts 

aus Triethanolamin und Glycidylmethacrylat, 
25 3,92 Gt eines Copolyraeren aus Methylmethacrylat unc 

Methacrylsaure mit dem mittleren Moleku- 
largewicht 35000 und der Saurezahl 86, 
0,07 Gt 9-Phenylacridin, 

0,084 Gt des Azof arbs toff s aus 2 , 4-Dini tro-6- 
chlor-benzoldiazoniurasalz und 
2-Methoxy-5-acetylamino-N-cyanoethyl- 
N-hydroxyethylanilin und 
0,07 Gt 4-Dimethylamino-4 l ^methy Idibenzalaceton in 
51 ,4 Vt Butanon 



30 



35 



40 



45 



wird geruhrt. filtriert und auf einer Plattenschleuder auf elektrolytisch aufgerauhtes und anodisiertes 
Aluminium aufgeschleudert. Die Platten werden 2 Minuten bei 90 " C getrocknet; das Schichtgewicht 
betragt 3,5 g/m 2 . Nach Aufbringen einer Deckschicht wird die Photopolymerschicht unter einer kombinierten 
Negatiworlage, bestehend aus einem Halbton-Stufenkeil, Strichelementen und 60er und 120er Punktraster- 
eiementen mit einem 8 kW-Xenon-Kopiergerat belichtet. Die belichtete Platte wird mit dem folgenden 
Entwickler 1 Minute entwickelt: 



3 Gt Natriummetasilikat x 9 H 2 0, 

so 0,03 Gt Kokosf ettaroin-Ethylenoxid-Reaktionsprodukt , 

96,97 Gt vollentsalztes Wasser. 



Dann wird mit 1 %iger Phosphorsaure fixiert und absch lie/tend mit schwarzer Fettfarbe eingefarbt Es 
55 wird eine Flachdruckplatte mit guter Auflosung der Bildstellen erhaiten. 



Beispiel 2 
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Eine Losung von 



12 



Gt 



eines Terpolymeren aus n-Hexylmethacrylat , 
MethacrylsSure und- Styrol (60:30:10) mit 
einem tnittleren Molekulargewicht von 35000 
und. der Saurezahl 195, 

des in Beispiel 1 beschriebenen Urasetzungs- 
produkts aus TriethanoLamin und Glycidyl- 
methacrylat , 

des in Beispiel 1 angegebenen Azofarbstof f s 
und 

9-Phenylacridin in 
Butanon 
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Gt 



0,2 



Gt 



0,2 



Gt 



40 



Gt 



wird auf eine biaxial verstreckte und thermofixierte Polyethylenterephthaiatfolie der Starke 25um so 
aufgeschieudert, da/3 nach dem Trocknen bei 100* C eine Schichtdicke von 25um erhalten wird. Man 
erhalt eine Trockenresistfolie, die mit einer handelsubiichen Laminiervorrichtung bei 120* C auf eine mit 
35um starker Kupferfolie kaschierte Phenoplast-Schichtstoffplatte laminiert und 30 Sekunden mit einem 8 
kW-Xenon-Kopiergerat bildmaflig belichtet wird. AIs Voriage dient eine Strichvoriage mit Linienbreiten und 
Abstanden bis herab zu 80um. Nach der Belichtung wird die Polyesterfolie abgezogen und die Schicht 
durch Bespriihen mit einer 1 %igen Natriumcarbonatiosung innerhalb 2 Minuten entwickelt. Die Platte wird 
dann in eine 15 %ige Ammoniumperoxydisulfatlosung von 50* C getaucht. Die den unbelichteten Teilen 
der Schicht entsprechenden Kupferflachen werden weggeatzt, und die zuriickbleibende belichtete Schicht 
wird mit Trichlorethan entfernt, wonach ein einwandfreies negatives Kupferbild der urspriinglichen Bildvorla- 
ge erhalten wird. 



In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Ruckfluflkuhler und Thermometer werden 23,6 Gt N.N.n'.n'- 
Tetrakis(2-hydroxyethyl)-ethylendiamin in 150 Gt Butanon gelost. Dieser Losung werden unter Ruhren 0,68 
Gt Natrium zugesetzt. Nach Auflosung des Natriums werden 56,8 Gt Glycidyimethacrylat, gelost in 70 Gt 
Butanon, innerhalb von 2 Stunden bei einer Badtemperatur von 60* C zugetropft Nach weiteren 2 Stunden 
bei 60* C wird auf Raumtemperatur abgekuhlt, und 0,3 Gt 2,6-Di-tert.butyl-4-methyl-phenol werden 
zugegeben. Mit einer dem Natrium aquivalenten Menge waflriger Salzsaure wird ausgeschuttelt. Anschlie- 
/tend wird noch zweimal mit 10 %iger waflriger Natriumcarbonatiosung und zweimal mit Wasser ausge- 
schuttelt. uber Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer bei 50* C eingeengt. 

Ausbeute: 52,3 Gt 

Analyse: H-Gehalt : ber. : 3,48 % gef . : 3,7 % 
Von einer Losung aus 

12 Gt des in Beispiel 2 beschriebenen Terpolyraeren , 
8 Gt des oben beschriebenen Monomeren, 
0,2 Gt 9-Phenylacridin und 

0,2 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Azof arbstof f s in 
40 Gt Butanon 



Beispiel 3 
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wird analog zu Beispiel 2 eine Trockenresistfolie hergestellt und verarbeitet Es wird ein einwandfreies 
negatives Kupferbild der ursprunglichen Bildvorlage erhaJten. 



5 Beispiel 4 

In einem Dreihalskolben mit Ruhrer. RQckfluflkiihler und Thermometer werden 14,9 Gt Triethanolamin in 
75 Gt Butanon gelost Dieser Losung werden unter Ruhren 0,76 Gt Natrium zugesetzt Nach Auflosung des 
Natriums werden 127,9 Gt Glycidylmethacrylat, geidst in 125 Gt Butanon, innerhalb von 2 Stunden bei einer 
w Badtemperatur von 60* C zugetropft. Nach weiteren 2 Stunden bei 60* C wird auf Raumtemperatur 
abgekuhlt, und 0,3 Gt 2,6-Di-tertbuty!-4-methyl-phenol werden zugegeben. Mit einer dem Natrium aquiva- 
lenten Menge waflriger Salzsaure wird ausgeschuttelt Anschlieflend wird noch zweimal mit 10 %iger 
waflriger Natriumcarbonatlosung und zweimal mit Wasser ausgeschuttelt, uber Natriumsulfat getrbcknet und 
am Rotationsverdampfer bei 50* C eingeengt. 

/5 

Ausbeute: 118,2 Gt 

Analyse: N-Gehalc ber.: 1 ,0 % gef.: 1 ,2 % 



Mit einer Losung aus 

3,92 Gt des oben beschriebenen Urasetzungsprodukts 
aus 1 raol Triethanolamin und 9 mol 
25 Glycidylmethacrylat, 

3,92 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Copolymeren, 
0,07 Gt 9-Phenylacridin, 
30 0,084 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Azof arbs toff s 

und 

0,07 Gt 4-Dimethylamino-4 1 -methyldibenzalaceton in 
„ 51,4 Vt Butanon 



wird analog zu Beispiel 1 eine photopolymerisierbare Schicht auf Aluminium mit einem Schichtgewicht von 
3,7 g/m 2 hergestellt. Nach Beltchtung und Entwicklung wie in Beispiel 1 wird eine Flachdruckplatte mit guter 
40 Auflosung der Bildstellen erhalten. 

Beispiel 5 

45 Eine Losung von 

90 Gt eines Styrol/Isopren/Styrcl-Dreiblock- 
Copolymeren mit 15 % Styrolgehalt , 
8 Gt des in Beispiel 3 beschriebenen Monomeren, 
2 Gt Benzildimethylketal und 
0,3 Gt 2,6-Di-tert •butyl-4-methylphenol in 
100 Gt Toluol 



50 



55 



wird auf eine 125um dicke, biaxial verstreckte und thermofixierte Polyesterfolie unter Verwendung eines 
Metallrahmens zu einer 6 mm dicken Schicht gegossen. Nach Verdunsten des Toluols wird auf die freie 
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w 



75 



20 



Oberflache der erhaitenen 3 mm dicken festen Photopolymerschicht eine mit einer Haftschicht versehene 
125um dicke, biaxial verstreckte und thermofixierte Polyesterfolie aufgelegt und das Mehrschichtenelement 
in einer Plattenpresse bei 110* C unter Verwendung von 2,7 mm dicken Distanzstucken 5 Minuten geprefit. 
Nach dem Abstreifen der unbeschichteten Polyesterfolie wird die Photopolymerschicht mit einem handels- 
ublichen UV-A-Flachbelichter (Spektralbereich 320-400 nm:intensitat des UV-A Streulichtes 14 mW/cm 2 ) 10 
Minuten ohne Vorlage durch die verbliebene Polyesterfolie und danach 30 Minuten bildmaflig von der freien 
Schichtseite aus belichtet Nach dem Auswaschen der nichtbelichteten Bildstellen mit Tetrachlorethen wird 
eine elastische Hochdruckform mit guter Reliefausbildung (Relieftiefe 1,5 mm) und einer Harte von 48 
Shore-A erhalten. 



Beispiel 6 

In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Ruckfluflkuhler und Thermometer werden 19,1 Gt Triisopropanola- 
min in 75 Gt Butanon gelost Dieser Losung werden unter RGhren 0,78 Gt Natrium zugegeben. Nach 
Auflosung des Natriums werden 42,7 Gt Glycidylmethacrylat, gelost in 75 Gt Butanon, Innerhalb von 2 
Stunden bei einer Badtemperatur von 60* C zugetropft. Nach weiteren 2 Stunden bei 60* C wird auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. und 0,3 Gt 2,6-Di-tertbutyl-4-methylphenol werden zugegeben. Mit einer dem 
Natrium aquivalenten Menge waflriger Salzsaure wird ausgeschuttelt. AnschlieSend wird noch zweimal mit 
10 %iger waflrtger Natriumcarbonatlosung und zweimal mit Wasser ausgeschuttelt, uber Natriumsulfat 
getrocknet und am Rotationsverdampfer bei 50* C eingeengt. 



Ausbeute: 42,1 Gt 



30 



35 



40 



Mit einer Losung aus 

3,92 Gt des oben beschriebenen Umsetzungsprodukts 
aus Triisopropanolamin und Glycidylmeth- 
acrylat t 

3,92 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Copolymeren , 
0,07 Gt 9-Ptienylacridin , 

0,084 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Azof arbstof f s 
und 

0,07 Gt 4-Dimethylamino-4 ! -roethyldibenzalaceton in 
51,4 Vt Butanon 



wird wie in Beispiel 1 eine Photopolymerschicht auf Aluminium mit einem Schichtgewicht von 3,7 g/m 2 
hergestellt Nach Befichtung und Entwicklung analog Beispiel 1 wird eine Flachdruckplatte mit guter 
Auflosung der Bildstellen erhalten. 



Beispiel 7 

In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Ruckflufikuhler und Thermometer werden 4,6 Gt Diethanolamin 
und 20 Gt eines Epoxidharzes aus Bisphenol A und Glycidylchlorid mit dem Epoxid-Aquivalentgewicht 455 
(Beckopox EP 301) in 50 Gt Butanon eine Stunde bei 60* C gertihrt. Nach Zugabe von 0,5 Gt 
Natriumhydrid werden 12,5 Gt Glycidylmethacrylat. gelost in 20 Gt Butanon, zugetropft und eine Stunde bei 
60* C geruhrt. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur werden 0.2 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol und 
eine dem Natriumhydrid aquivaiente Menge waflriger Salzsaure zugegeben. Anschlieflend wird noch 
zweimal mit 10 %iger waflriger Natriumcarbonatlosung und zweimal mit Wasser ausgeschuttelt, uber 
Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer bei 50* C eingeengt. 
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Ausbeute: 24,1 Gt 



Mit einer Losung aus 

3,92 Gt des oben beschriebenen Urosetzungsproduktes 
aus Epoxidharz, Diethanolamin und Glycidyl- 
methacrylat , 

3,92 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Copolymeren , 
0,07 Gt 9-Phenylacridin, 

0,084 Gt des in Beispiel 1 angegebenen Azofarbs toffs 
und 

0,07 Gt 4-DiInethylamino-4 , -methyldibenzalaceton in 
20 51,4 Vt Butanon 

wird analog zu Beispiel 1 eine Photopolymerschicht auf Aluminium mit einem Schichtgewicht von 3,6 g/m 2 
hergestellt. Nach Belichtung und Entwicklung wie in Beispiel 1 wird eine Flachdruckplatte mit guter 
25 Auflosung der Bildstellen erhalten. 

Anspruche 

30 1. Verbindung der allgemeinen Formel I 

R 1 
I 



35 



40 



R( m -n)Q&- CH 2- ( r 0 )a(-CH2 — CH - 0) b -H] n (D 



i2 CH 2 



^3 

OOC-C=CH 2 



worin 
Q 

45 D 1 



-N-, -N-E-N- oder -N N- 



50 



R eine Alkyl-, Hydroxyalkyl- oder Arylgruppe. 

R 1 und R 2 jeweils ein Wasserstoffatom, eine Aikylgruppe oder Alkoxyalkylgruppe, 
R 3 ein Wasserstoffatom, eine Methyl- oder Ethyigruppe, 
65 D 1 und D 2 jeweils ein© gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 

E eine gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine cycloaliphatische 
Gruppe mit 5 bis 7 Ringgliedern, die ggf. bis zu zwei N-, O- oder S-Atome als Ringglieder enthalt, eine 
Arylengruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, eine heterocyclische aromatische Gruppe mit 5 Oder 6 
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Ringgliedern oder eine Gruppe der Formel II 




0-CH 2 -CHOK-CH 2 



-]c • 



a und b ganze Zahlen von 1 bis 4, 
c eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

m je nach Wertigkeit von Q 2, 3 oder 4 und n eine ganze Zahl von 1 bis m 

bedeutet, wobei alle Reste gleicher Definition untereinander gleich oder verschieden sein konnen. 

2. Verbindung gemafl Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl n = m ist. 

3. Verbindung gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl E eine gesattigte Alkylengruppe mit 2 
bis 4 Kohlenstoffatomen ist. 

4. Verbindung gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/5 R 3 = CH 3 ist. 

5. Verbindung gemafl Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl a = 1 ist 

6. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch, das als wesentliche Bestandteile 

a) ein polymeres Bindemittel, 

b) einen Acryl- oder Alkacrylsaureester eines mehrwertigen Alkohols und 

c) eine Verbindung oder eine Verbindungskombination, die unter Einwirkung aktinischer Strahlung die 
Polymerisation der Verbindung b) zu initiieren vermag, 

enthalt dadurch gekennzeichnet, dafl der Acryl- oder Alkacrylsaureester eine Verbindung der Formel I 
gemaB Anspruch 1 ist 

7. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
Bindemittel wasserunloslich und in waBrig-alkalischen Losungen loslich ist. 

8. Durch Strahlung polymerisierbares Gemisch nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daj3 es, 
bezogen auf die nichtfluchtigen Bestandteile des Gemischs. 10 bis 80 Gew.-% Acryl- oder Alkacrylsauree- 
ster, 20 bis 90 Gew.-% polymeres Bindemittel und 0,01 bis 10 Gew.-% des durch Strahlung aktivierbaren 
Polymerisationsinitiators enthalt 

9. Durch Strahlung polymerisierbares Aufzeichnungsmaterial mit einem Schichttrager und einer durch 
Strahlung polymerisierbaren Schicht, dadurch gekennzeichnet, dafl die durch Strahlung polymerisierbare 
Schicht aus einem Gemisch gemafl Anspruch 6 besteht. 
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